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(54) Acryioxypropyl- Oder fyiethacryloxypropyl-Gruppen enthaltende Slioxan-Ollgomere 

(57) Die vorliegende Erflndung betrifft Qemische kettenfOrmiger und cydischer Siloxan-OIigomerer der allgemei- 
nen Fbrmeln I und II. 
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in denen die Substituenten R aus S-IVIethacryloxypropyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und Methoxy-. Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls AlkyI-, FiuoralkyI-, Isoall^l-, Cycloall^- mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mil 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein Siiidum-Alom hOchstens eine 3-Methacryloxy- 
propyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der allgemeinen 
Fonmel I Im Bereich von 2 < m< 25 und der fOr Verbindungen der alfgemeinen Formel II Im Bereich von 2 ^ n ^ 8 liegen 
und der Quotient aus dem molaren Verlnaitnis Si/Alkoxy-Gruppierung ^ 0,5 ist 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein spezleiles Verfahren zur Hersteliung besagter Gemische sowie ihre 
Venwendung. 
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Beschrelbung 

^fU^n i^T'*' • ^"^"^ ^'^^ tettenfOrmiger und cyclischer SiloxarvOligomerer der allgemei- 
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[OOW] Femer betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung besagter Qemische sowie ihre Ve«.en- 

SSSlv.-?^™^*"'! tettenformiger und cyclischer SiloxarvOligomerer we«Jen beispielsweise durch eine gezielte 
.; organofunWionener Altoxysilane eitiatten. Ein besonderes Problem bei der HerstXna 

nwltrfuntooneller Silaxar^aigomererstellt das stark unteisc^^ 

zelnenOrganoalkoxy-bzw.Organochlorsilanedar uensanonsvemanenaerein 
[0004] EP 0 760 372 A2 offenbart Wasser-haltige Auflosungen von OH-Gruppenenthaltenden und Acryl-funWtonellen 
Org^osnanen bzw. Organosiloxanen. DIese Organosiloxane sind praktisch wllstandig hydrolysiert 
;^'^r°t?°^'^'""''°^'^2*°32A1gehenGemiJchel«ttenfOrmiBerun^^^ 

n!^ AlSSSl^tlL ^^r*?^"! n '"^^ T Siloxan-Oligomeren bereitste.len, welche 

Ar.°T*'"'?'°"^"^ ""^ gegebenenfalls weitere organofunkBonelle Grup- 

Em besonders Aniiegen der vorl.egenden Erfindung war es Gemische aus Siloxan-Oligomeren berert- 
zustelten. die auch als BIndemittel In Faitoen und Lacken einsetebar sind vjiigomeren oereit 

S nLl^«l'l!J?^w''* "'"'^ erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der PatentansprQche gelOst. 

Sr'derX^?nrp2:;rn?^^^ '^'^ ^" "^"^ "^^"^^ ^'^^'^^^ ^iloxan-Oligo- 
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,7nH/!!l®" f * Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Qruppen und Methoxy- Ethoxv- 
^^>T rT"^'^""^ ""^ gegebenenfalls Alkyl-. RuoralkyI-. toal^-. CyclcalM- mil 1 bis l76-Atomen 
o^Z^'^TT" """'^ ^" SilkTm-Ahim hacTsten e ne 3-MethacXy 

F^^i. °?*^„3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fur Verbindungen der Tgerneinen 

und der Quotient aus dem molaren Vertiaitnis Si/Alkoxy-Gruppierung i 0.5 ist. durch eine gezielte Umselzum Sh^n 
Kann. indem man ein 3-Methacryloxypropyltrialkoxysilan ode^ein 3 Acry^oxypSrSllXil^^^^^ 
ST^ri^T'?''?^''?^ 3-Acryloxypropy.-methyldialkoxysll^arCSl A SjgeS^S «•„ 

SL^nSfS" T ' T° '="f^«"y'-"«t''y<d«"«'xysilan oder ei?. Gemisch ?esaS"/SkSSe3i 

Komponente B und gegebenenfalls ein Tetraalkoxysilan als Kbmponente C einsetzt und unter Zusatz voSTe bte 1 0 
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mol Wasser pro 1 mol SI und der 0.1- bis Sfachen Gewichtsmenge an Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die ein- 
gesetzten Alkoxysllane, in Gegenwart einer organlschen Oder anorganischen Saure als Katalysator, der bevorzugt 
glelchzeitig mit der Wassergabe Oder danach dem Reaktlonsgemisch zugegeben wlrd, bei eIner Tenperatur von 10 bis 
95 •C. gezlelt hydrolysiert bzw. kondensiert und anschiielSend das Produktgemisch unter vennindertem Druck und 
einer Sumpften^peratur von 30 bis 110 *C. vorzugswetse 60 bis 1 10 •C desKIIativ aufarbeitet Geeignetenweise werden 
dabel der Katalysator, der freie Alkohol und Reste der nwnomeren, nicht hydrolysierten Ausgangsstoff e praktisch quan- 
titativ aus dem ProdukI entfernt. Als Katalysator kann man belspleisweise EssigsSure oder AmeisensSure einsetzen. 
Bevorzugl setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren Chlon^vasserstoff (HCI) als Katalysator ein. 
[0009] So erhaltene erfindungsgemaBe Gemlsche kettenfGrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer sind ublicher- 
weise homogene, Ware, farblose bis schwach gelb geffarbte, niedrigviskose. lagerstabile RQssigkeiten und besitzen 
bevorzugt einen Flammpunkt >100 ''C. 

[0010] Durch die oben dargelegte IHerstellwelse kann man In vorteilhafter Weise erfindungsgemaBe Siloxan-Oligo- 
mere erzeugen. welche bevorzugt eine statistische Vertellung verschiedenfunktioneller [-SI(R)(R)0-]-Einheiten besit- 
zen. 

[001 1 ] Insbesondere kOnnen erfindungsgemaBe Qemische kettenf6rmlger und cyclisdier Siloxan-Oligomerer vortell- 
haft in Farben und Lacken als Binder oder zur Modifizierung von Bindersystemen eingesetzt werden. 
[0012] Auch ist es vorteilhaft daB der Siedepunkt der erfindungsgemaBen Gemlsche kettenfflrmiger und cyclischer 
Siloxan-Oligomerer in der Regel bei einer Temperatur >200 *C liegt. 

[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligo- 
merer der allgemeinen Formein I und II. 



in denen die Substituenten R aus 3-MethacryloxypropyI- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppen und I\^ethoxy-. Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls AlkyI-, FluoralkyI-, Isoall^l-, CycloalkyI- mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, wobei an ein SiliciunvAtom hechstens eine 3-Methacryloxy- 
propyl- Oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Ollgomerisierungsgrad fur VertDindungen der allgemeinen 
Formal I im Berelch von 2 < m < 25 und der for Verbindungen der allgemeinen Formel II im Bereich von 2<.n£8 liegen 
und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis Si/A!koxy-Grupplerung ^ 0,5 ist. 

[0014] ErfindungsgemaBe Gemlsche kettenfCrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer weisen vorzugsweise einen 
Gehalt an Alkoxy-Gryppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, besonders vorzugsweise 5 bis 25 
Gew.-%, bezogen auf das Gewk;ht der vorliegenden Siloxan-Olrgomere, auf. 

[00151 Vorzugsweise bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) Methacryloxypro- 
pyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen. Fur die Herstellung solcher Gemlsche setzt man geeigneterweise 
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltriethoxysilan ein. Fur deren Herstellung kann man 
aber auch eine Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Tetramethoxysilan einsetzen. 
[001 6] Ebenfalls bevorzugt bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) 3-Methacry- 
loxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) Methyl-, Propyl-. Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl- oder 
Phenyl-Gruppen. Fur die Herstellung solcher Gemlsche kann man von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrime- 
thoxysilan und n-Propyl-trlmethoxysilan oder von einer Mischung aus 3-Methacryloxy-propyltrimethoxysilan und 
Octyitrimethoxystlan oder von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, Octyltrimethoxysilan und 
Tetramethoxysilan oder auch von einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und n-Propyltrimethoxy- 
silan Oder einer Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Isobutyltrimethoxysilan oder einer Mischung 
aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Tridecafluor-1,1,2.2-tetrahydrooctyl-1-trimethoxysilan oder einer 
Mischung aus 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Phenyltrimethoxysilan, um nur einige Belspiele zu nennen, 
ausgehen. 

[0017] Die Substituenten R bevorzugter erfindungsgemaBe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligo- 
merer kSnnen auch aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) Methyl- 
Gruppen und plii) Propyl-, Isobutyl-. Octyl-, Hexadecyl-, Phenyl-Gruppen bestehen. For die Herstellung solcher Gemi- 
sche kann man beispielsweise von 3-Methacryloxypropy«rimethoxysilan und n-Propyl-methyWinfiethoxysllan oder von 




(I) 



(II) 
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3-Methacryloxypropyl-methyldimethQxysilan und Octyltrimethoxysilan oder von 3-MethacryloxypropyI-methyldime- 
thoxysilan und n- Propyl methyldiethoxysllan oder von 3-Methacryloxypropyltrimelhoxysilan n-Propyl-trimelhoxysilan 
und Methyltrimethoxysilan oder von 3-Methacryfoxypropyl-methyldimethoxysilan, Octyltrimethoxystlan und Telrame- 
thaxysilan oder von 3-MethacryIoxypropyl-melhyldimethaxysiIan, n-Propyl-methyldlethaxysilan und Tetramelhoxysilan 
5 ausgehen. 

[0018] Bevorzugt weisen erftndungsgemaBe Gemische kettenffirmiger und cycllscher Sitoxan-Oligomerer eine Vis- 
kosrtat von 3 bis 80 mPa s, besonders vorzugsweise von 4 bis 40 mPa s, auf. 

[0019] Als Beispiele seien nachtolgend einige bevorzugle Systeme kettenfSrmiger und cyclischer Siloxan-OIigomer 
aufgefuhrt: 3-Melhacryloxypropyl-/Alkoxy-siIoxane. 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Alkoxy-siloxane, 3-Methacryloxy- 

10 propyl-/Propyl-/Alkoxy-slloxane. 3-Methacryloxypropyl-/lsobutyl-/AIkDxy-siloxane, 3-Methacrylaxypropyl-/OctylVAIkoxy- 
siloxane. 3-Methacryloxypropyl-/Hexadecyl-/AlkQxy-siloxane, 3-Methacryloxypropyl-/Phenyl-/AlkDxy-silQxane, 3- 
Methacrylaxypropyl-/HeptafluorhexyI-/Alkoxy-siloxane 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Phenyl-/Alkoxy-siloxane, 3- 
Methacryloxypropyl-/MethyI-/Octyl-/AlkDxy-siloxane. 3-Methacryloxypropyl-/Methyl-/Propyl-/Alkoxy-siloxane. 3- 
Methacryloxypropyl-/Methyl-/OctyJ-/AlkDxy-siIoxane, 3-MethacryIoxypropyl-/Methyl-/Heptafluorhexyf-/Alkoxy-siloxane, 

IS 3-Methacryloxypropyl-/Propyl-/Heptafluortiexyl-/Alkoxy-sHoxane. 3-Methacryloxypropyl-/Octyl-/Heptafluorhexyl-/Alk- 
oxy-siloxane, vrobei die Alkoxy-Gruppen bevorzugt Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen sind, es k6nnen aber auch Ethoxy- 
und Methoxy-Gruppen nebeneinander vorliegen. 

[0020] Femer ist Gegenstand ein Verlahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Qemischs kettenfdrmiger und 
cyclischer Siloxan-Oligomerer durch gezielte Hydrolyse. wobei man ein 3-MelhacryloxypropyltrialkQxysilan oder ein 3- 

20 Acryloxypropyltrialkoxysilan oder etn 3-Methacryloxypropyl-methyldialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialk- 
oxysilan als Kbmponente A und gegebenfalls ein AlkyI-, FluoralkyI-, IsoalkyI-, Cycloalkyt- mil 1 bis 18 C-Atomen oder 
Phenyl-trialkoxysilan oder AlkyI-, RuoralkyI-. IsoalkyI-, CycloalkyI- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-methyl-dialkoxy- 
silan Oder ein Gemfsch besagter Alkoxysilane als Kbmponente B und gegebenenfalls eine Tetraalkoxysilan als Kompo- 
nente C einsetzt und unter Zusatz von 0,6 bis 1,0 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0.1- bis Sfachen Gewichtsmenge 

25 an Methanol und/oder Ethanoi, bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane. in Gegenwart einer Saure als Katalysator, 
vorzugsweise HCI. bei einer Temperatur von 10 bis 95 gezielt hydrdysiert und kondensiert und anschlieBend das 
Produktgemisch unter vermindertem Druck und einer Sumpftemperatur von 30 bis 110 *C deslillativ aufarbeitet, 
[0021] Im allgemeinen fuhrt man das erf indungsgemSBe Verlahren wie fblgt aus: In der Regel legt man zunSchst die 
Komponente A. gegebenenfalls Komponente 8 und gegebenenfalls Kbmponente C vor. Der Alkexysiianmischung kann 

30 ein LAse- bzw. VerdOnnungsmrttels. beispielsweise Methanol oder Ethanoi. zugegeben werden. Geeigneterweise gibt 
man ferner die f Or die Umsetzung berechnete Menge an Wasser zu. Den Katalysator kann man mit der Wassergabe 
Oder danach einbringen, geeignetenweise unter guter Durchmischung, beispielselse unter Ruhren. Vor oder nach der 
Wasser- bzw. Katalysatorzugabe kann man das Reaktionsgemisch enwarmen und nach der Umsetzung das so erhal- 
tene Produktgemisch destillativ aufarberten. 

35 [0022] Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man die Komponenten A, B und C vorzugsweise in einem molaren 
Verhaitnis A: B: C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0. vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 : 0, oder von1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 10, 
vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 4. oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 10. vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 : 4, ein! 
Insbesondere werden dabei als Komponente B AlkyI- oder Phenyl-alkoxysilane oder Gemische aus AlkyI- und Fluoral- 
kyl-alkoxysilanen oder Gemische aus AlkyI- und Phenyl-alkoxysllanen bevorzugt eingesetzl. Hierzu kann man f luoral- 

40 kyKunktionelie Alkoxysilane mit mono-, oligo- oder peilluorierten Alkylgrtppen, insbesondere solche mit 1 bis 9 C- 
Atomen. einsetzen. 

[0023] Ferner selzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy-Grup- 
pen entsprechend dem als L6se- bzw. Verdunnungsmittel venwendeten Alkohol ein. Als LSse- bzw. Veidunnungsmitlel 
venwendet man geeignetenweise Methanol oder Ethanoi oder eine MIschung aus Methanol und Ethanoi. Man kann 
45 aber auch andere Alkohole oder Alkoholmischungen verwenden. 

[0024] Beim erf indungsggemaBen Verfahren fohrt man die Hydrolyse und Kondensation eingesetzter Altoxysilane 
bevorzugt unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 85 "C, besonders vorzugsweise bei 20 bis 50 'C, durch. 
Oblichenfveise fuhrt man die Umsetzung unter Normaldruck durch. Man kann die Umsetzung aber auch unter vermin- 
dertem Druck Oder bei ObeidruckdurchfOhren. Geeignetenweise last man das Reaktionsgemisch Qber 0.5 bis 3 Stun- 
so den reagieren, bevor man mit der destillativen Aufarbeitung des Produktgemischs beginnt. 

[0025] Nach destillativer Aufarbeitung enthait das erf indungsgemaSe Produkt bevorzugt weniger als 0.5 Gew.-% der 
Komponenten A, B und C und insbesondere weniger als 2 Gew.-%, besonders vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%. an 
freien Alkoholen. 

[0026] Erf indungsgemaSe Gemische kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer kOnnen vorteilhafl beispiels- 
55 weise, aber nicht ausschlieBlich folgenden Venwendungen zugefOhrt werden: 

[0027] Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist somil die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches ket- 
tenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Additive in mit feinteiligen anorganischen FQIIstoften hochgefOllten 
GieBharzen auf der Basis fIteBfahiger, hartbarer Methacrylsaureester. Hierdurch kann in vorteilhafter Weise eine deut- 
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iiche Viskositatsreduzierung des GieBharzes im Vergleich zu analogen GieBharzen ohne Zusatz der beanspruchten 
Komponenten erzielt wenden. 

[0028] Gegensland der vorliegenden Edindung ist daher auch die Veiwendung eines erfindungsgemSBen Gemi- 
eches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer zur Modif izierung und Vernetzung organischer Harze. 
5 [0029] Ferner ist Gegenstand der vorliegenden Erf indung die Verwendung eines erfindungsgerndBen Gemisches ket- 
tenfdmniger und cyclischer Siloxan-Oligomerer zur Verbesserung der mechanlschen Festigkeit und optischen Eigen- 
schaften von Kunststoffgegenstdnden und FormkOrpern. 

[0030] Gegenstarxi der vorliegenden Erfindung ist auch die Venwendung eines erfindungsgemdBen Gemisches ket- 
terrfOrmiger und cydischer Siloxan-Oligomerer fur die Behandlung und Modrfizierung der Oberfldche von Glasfasern. 

10 insbesorxJere fur eine verbesserte Haftvermittlung in glasfiaserverstdrkten Kunststoffen. 

[0031 ] DarOber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erf indungsgemdBen Gemi- 
sches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Co-Bindemittel in Lacken und als Komponente in Klarlak- 
ken. Durch den Einsatz erfindungsgemdBer Gemische kettenffirmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer kann eine 
deutliche Verbesserung von Anwendungseigenschaften erzielt werden, insbesondere eine verbesserte Wetterbestfln- 

15 digkeif. eine hohe Kratzfestigkeit sowie eine Vertsesserung der Cfiemikalienbestdndlgkeit. 

[0032] QegenstarKi der vorliegenden Erfindung ist auch die Venn/endung eines erf indungsgemSBen Gemisches ket- 
tenfOrmiger und cydischer Siloxan-Oligomerer zur Herstellung von Beschichtungen. die durch Wdrmebehandlung bei 
einer Temperatur von 40 bis 200 **C, bevorzugt 80 bis 1 50 "C. und/oder durch Behandlung mit Strahlung, beispielsweise 
durch UV- Oder Mikrowellen. in an sich bekannter Weise zur Aushartung gebracht werden. 

20 [0033] Daruber hinaus ist Gegenstarx:! der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemSBen Gemi- 
sches kettenfOntiiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer fur die Behandlung oder Beschichtung von mineralischen oder 
metallischen Oberfldchen. Durch eine solche Behandlung kann man die Oberfiacheneigenschaften in vortellhafter 
Weise modifizieren. So karm man erfindungsgemfiBe Gemische Insbesondere als Hydrophobierungsmittel und/oder 
Haftvermittler einsetzen, beispielweise fOr FQIlstoffe oder Pigmente. insbesondere fOr Glimmer, Afuminium, Messing, 

25 Kupferpigmente, Perlglanzpigmente usw. 

[0034] Daher ist auch Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemSBen Gemi- 
sches kettenfOrmiger und cydischer Siloxan-Oligomerer zur Silanisierung puhrerfOrmiger Stoffe, bevorzugt auch fur 
Ti02. Kaolin, Aluminiumhydroxid. CaCOs. Talkum sowie Quarz- oder Cristobalitmehle. 
[0035] Die voriiegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispieie nSUier eridutert: 

30 

Bejgpiel 1 

[0036] In einem 2-l-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationselnrichtung werden 992 g 3- 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan vorgelegt und anschlieBend 57,6 g Wasser. vorher gemischt mit 0.2 g 37 Gew.-% 

35 waBriger HCI, und 256 g Methanol bei Raumtemperatur unter Normaldruck zudosiert. Das Gemisch wird zum Sieden 
erhitzt und 1 Stunde unter leichlem ROckfluB gehalten. AnschlieBend wird der grOBte Teil des Methanols und der HCI 
innerhalb von 2 Stunden unter Normaldruck abdestilliert. Danach werden unter Aniegen von Vakuum bei von 900 mbar 
auf ca. 1 mbar fallenden Druck und einer Sumpftemperatur urrter 80 *C die Reste an Methanol. HCI und Ausgangsstoffe 
entfernt und das Sumpfprodukt 2 Stunden unter diesen Bedingungen gehalten. Man erhait 840 g Sitoxan-Oligomer mit 

40 folgenden Eigenschaften: 



Freies Methanol (gaschromatographisch): 


0,3 Gew.-% 


Viskositat: 


35 mPas(DIN 53 015) 


Siedepunkt: 


257 °C (ASTM D-1120) 


Flamnpunkt: 


152 «C (DIN 51 755) 


Dk;hte: 


1,117g/ml(DIN51 757) 


Cl-Gehalt: 


lOOmg/kg 


Mittlere Molmasse: 


650 g/mol (Gelpermeationschromatographie) 



55 

Beispiel 2 

[0037] in einem 2-i-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationselnrichtung werden 744 g 3- 
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Methacryloxypropyttrimethoxysilan und 492.9 g Propyltrimethoxysilan vorgelegt und anschlief^end 86.4 g Wasser. vor- 
her gemischt mit 0.3 g 37 Gew.-% wSBrlger HCI, und 192 g Methanol bei Raumtemperatur unter Normaldruck zudo- 
siert. Das Gemisch wird zum Sieden erhitzt und 1 Stunde unter leichtem R0ckflu3 gehatten. AnschlieBend wird der 
grOBte Teil des Methanols und der HCI Innertialb von 3 Stunden unter Nornialdruck abdestilllert. Danach werden unter 
Anlegen von Vakuum bei von 900 mbar auf ca. 1 mbar faDenden Druck und einer Sunpftemperatur unter 95 "^C die 
Reste an Methanol, HCI und Ausgangsstoffe entfemt und das Sumpijarodukt 2 Stioiden unter diesen Bedingungen 
gehatten. Man erhftlt 1 020 g Siloxan-Oligomer mitfolgenden Eigenschaften: 



Freies Methanol (gaschromatographisch): 


0.6 Gew.-% 


Viskositat: 


14,3 mPas(DIN53 015) 


Siedepunkt. 


277 °C(ASTM D-11209 


Rannmpunkt. 


110"C (DIN 51 755) 


Dichte: 


1,083 g/ml (DIN 51 757) 


Cl-Gehalt: 


200 mg/kg 


Mittiere Molmasse: 


570 g/mol (Gelpermeationschromatographie) 



PatentansprOche 

1. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formeln I und I 



R-Si-O-f-Si-ol-Si-R 



R 
(I) 



R R 

R-Si-f-O-Si-Rl 
I *■ j 'n 



I 

O- 



(II) 



in denen die Substituenten R aus 3-Methacryloxypropyl- oder 3-Acry!oxypropyl-Gruppen und Methoxy-, Ethoxy- 
und/oder Propoxy-Gruppen und gegebenenfalls Alkyl*. FluoralkyI-, IsoalkyI-, Cycloalkyl-mit 1 bis 18 C-Atomen 
und/oder Aryl-Gruppen mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen. wobei an ein Silicium-Atom hachstens eine 3-Methacry- 
loxypropyl- oder 3-Acryloxypropyl-Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungsgrad fOr Verblndungen der all- 
gemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 25 und der fOr Verblndungen der allgemeinen Formel II im Bereich von 
2 ^ n s 8 liegen und der Quotient aus dem molaren Verhaitnis Si/Alkoxy-Qruppierung ^ 0,5 ist. 

2. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 . 
gekennzeichnet durch 

einen Gehalt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der vorliegerKlen Siloxan-Oligomere. 

3. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, 
daduch gekennzek:hnet, 

dafi die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypropyt-Gruppen und (it) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen bestehen. 

4. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Substituenten R aus (Q 3-Methacry)oxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Qruppen und (iii) 
Methyl-. Propyl-, Isobutyl-. Octyl-. Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

5. Gemisch kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2. 
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dadurch gekennzeichnet. 

daB die Substituenten R aus (i) 3-Methacryloxypropyl-Gruppen und (ii) Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen und (iii) 
Methyl-Qruppen und (liii) Propyl-, Isobutyt-, Octyt-, Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

6. Gemisch kBttenfSrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der AnsprQche 1 bis 5. 
gekennzeichnet durch 

eine Viskosrtdt von 3 bis 80 mPa s. 

7. Gemisch kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach einem der AnsprQche 1 bis 6, 
gekennzeichnet durch 

einen Flammpunkt >100 '*C. 

8. Gemisch kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 7, 
gekennzeichnet durch 

einen Siedepunkt >200 ''C. 

9. Verlahren zur Herstellung eines Gemisches kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspru- 
Chen 1 bis 8 durch gezielte Hydrolyse. wobei man ein 3-Methacryloxypropyttrialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypro* 
pyltrialkoxysilan oder ein 3-Methacrytoxypropyl-methyl-dialkoxysilan oder ein 3-Acryloxypropyl-methyldialkoxysilan 
als Kbmponente A und gegebenfalls etn All^l-, FluoralkyI-, Isoalkyl-, CycloalkyI- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phe- 
nyltrialkoxysilan oder ein AlkyI-. FluoralkyI-, Isoalkyl-. Cydoalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen oder Phenyl-methytdialk- 
oxysilan oder deren Gemisch als Kbmponente B und gegebenenfalls eIne Tetraalkoxysilan als Komponente C 
einsetzt und unter Zusatz von 0.6 bis 1,0 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0.1- bis Sfechen Gewichtsmenge an 
Methanol und/oder Ethanol. bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane. in Gegenwart einer Sdure als Katalysator 
bei einer Temperatur von 10 bis 95 ''C geztelt hydrolysiert und kondensiert und anschlieBend das Produktgemisch 
unter vermindertem Druck und einer Sumpftemperatur von 30 bis 1 10 °C destillativ aufiarbeitet. 

10. Verlahren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet. 

da8 man die Kbmponenten A. B und C in einem mdaren Verhditnis A : B : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0 oder von 1 
: 0 : 0 bis 1 : 0 : 10 oder von 1 :0:0t>is1 :10:10 einsetzt. 

11. Verlahren nach Anspruch 9 oder 10. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man Alkoxysilane mK Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen entsprechend dem als Ldse- bzw. VerdQnnungsmittel 
verwendeten Alkohol einsetzt. 

12. Verfahren nach etnem der AnsprQche 9 bis 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man als Katalysator Chlonrvasserstoff einsetzt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 12. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man die Hydrolyse und Kondensation unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 85 °C durchfohrt. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 9 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB nach destillativer Aufarbeitung vorliegende Produkte weniger als 0.5 Gew.-% der Konponenten A, B und C 
und weniger als 2 G6w.-% an freien Alkoholen enthalten. 

15. Verwendung eines Gemisches kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
als Additive in mit feinteiligen anorganischen Fullstoffen hochgefultten GieBharzen auf der Basis flieBfdhiger, hdrt- 
barer Methacrylsdureester. 

16. Verwendung eines Gemisches kettenfdrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den Anspruchen 1 bis 14 
zur Verbesserung der mechanischen Festigkert und optischen Eigenschaften von Kunststoffgegenstdnden und 
FormkOrpern. 
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17. Verwendung eines Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-OIigomerer nach den AnsprOchen 1 bis 14 fOr 
die Oberfldchenbehandlung von Glasfasern. 

18. Verwendung eines Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den AnsprOchen 1 bis 14 
zur Modif izierung und Vernetzung organischer Harze. 

19. Verwendung eines Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den AnsprOchen 1 bis 14 
als Bindemitlel in Lacken und als Kdmponente In Klarfacken. 

20. Venwendung eines Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den AnsprOchen 1 bis 14 
zur Herstellung von Beschichtungen, die durch Warmebehandlung bei einer Temperatur von 40 bis 200 **C 
und/oder durch Behandlung mit Strahlung In an sich bekannter Weise zur Aushdrtung gebracht werden. 

21 . Venwendung eines Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den AnsprOchen 1 bis 1 4 f Or 
die Behandlung Oder Beschichtung von mineralischen Oder metallischen Oberfldchen. 

22. Venwendung eines Gemisches kettenfOrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den AnsprOchen 1 bis 14 
zur Oberf l&chenbehandlung pulverfOrmiger Stoffe. 
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